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 ビアリ 一 ル類の ア二才 ンラ ジヵ ルおよび ジア ニオ ンの円偏 光二色性 の理論
 2,2㌧ジメチルー 1, 1'一ビアyトリ ルの アニオンラジカルお よび ジアニオン






 芳香族炭化水素の ・1 オンラ ジカ ル穗は化学反応の中間体と しても重要な ものであるか単離するこ
 とができず. その構造や性質を解明することは非常に困難である。 最近、 分光学の発達に伴ないイ
 オンラジカル種の研究は電子スペクトルおよひ電子スピン共鳴(ESR)の測定によって行なわれる
 よりになったが, その対 象となるものは簡単な平面構造をもつものに限られていた。 一方, 円偏光
 こ色性〔OD) は有俵分子や錯塩の立体化学の研究にきわめて有効であることが数多く報告されてい
 る。 そこで・ CDを非平面性の ビアリー ル類のような複雑な構造をもつイオンラ ジカルの研究に応




 田 村加された1個の 電子が両 方の 芳香 族環 に非局在 して いるアニオンラ ジカ ル。
 (2) 句 加された1個の電子が片 方の芳 香族環に局在 し. 他 方の芳香族壌は中性分子のままでいる
  局在アニオ ンラ ジカル。
 (3) 2個の電子が各々1個ずつ芳香族環κ付加 した ジアニオン。
 上記3橦類のアニオン桂の σDの符 号諭よひ強度の理論式を導き・ 2, 2'一 ジメ チ ノレ 一 L 1' 一ビ アン
 トリル(DMBA )のアニオンラジカル(局在アニオンラジカル), DMBAのジアニオンむよび
 2. 21一 ンメ チルー 1, 11 一ビナフチル( DM BN )ア二才ンラ ジカ ル(非局在アニオンラ ソカル)の
 CDスベクト ルの 解析を行な。た。
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 第2章 ビ 'ア リール類のアニオンラジカルおよびジ7ニオンの 円 偏 光 二 色 性 の
   理論
 非平 面性 ビア リー ノレ類の非局 在ア二才ンラ ジカ ルの電子状態は ビア リールを構成 して いる芳香族
 一2 16一
 環のア ニォ ンラ ジカ ノレの電子状態 が2個の芳香族壌問の相互 1乍用により2つの状態に分裂 した もの
 と記述でき る。 分裂の旋 光強度 (R)および遷移モーメント (〃) は次式で表わすこ とができること
 を示 した。 シス型のとき
       R一一一±(πフ/2)μ1・R。2Xμ2 (1〕
         十
       tan2(α/2)一(躍_.+/〃_,_) (21
     トランス型のとき
       R+・土辻(σ/2)μド尺。2Xμ2 13〕
       芯an2(α/2)一(〃+,_/、臨,+) (41
 ここで μ, ヲは構成芳香族環アニオンラ ジカルの長軸 遷 移の 遷移モーメン トおよ び遷移エネ ノレ ギー
 で, Ro2 は i, 1' 結合の中心からμ2 の中心への距離ベクトル、 αはdihedral angleである。
 式(11～( 4} から分裂した吸収帯の ODの符号やαの値を求め ることができる。
 また. 局在アニオンラ ジカ ルの旋 光強度は非縮退 系の分子励起子理論を適用 して求めるこ とがで
 きることを示 した。 構成芳香族環のアニオンラ ジカルに由来する遷移の旋 光強度( ㎞)は
 R畑 一一(2π沈)(撫 ソ畑 レ呼/ゐ( 痴一レ寿))(RN -RA )・(細P×緬) (5)
 で与え られる。 こ こで A,Nはアニォンラ ジ カル部および中性分子部 を表わ し、 pは遷移の 方向 を示
 す。 駄 を双 趣子一双極子相互作用 エネルギーで近似すると ODの符号を求めることができる。
 ジァ二才ンおよび 中性分子の旋 光強度は縮退系の分子励起子理論 を適用 して次式で与え られるこ
 とを示 した。
       R。士一±σ〃1・R。2xμ2 16}
       tan2(凌/2)一(M。,+溜。,一) (7)
 第3章 2, 2㌧ ジメヂルー1, 1'一ビアントリルのアニオンラジカルおよびジアニオン
 (尺) 一DM BAの中性分子のODむよひ吸収ス ペク トルは式(6) およ び(7) を用いて解析でき、 αは
 約100。と求められた。 ジメトキシエタン(DME)中, Li金属で遺元一すると図 2のスペクトル
 を得る0 2一メチルアントラセン(MA)アニオンラジカルの吸収およびHSRスペクトルDMBA
 の吸収およひES Rス ペク トルと比較から DM BA アニオ ンラ ジカルは局在ア 二才ンヲ ジカ ルであ
 ると同定できる。 虞1一 体に対しては. 局在アニオンヲ ジカルの式 (4)から, MAアニオンラジカル
 の長 輔遷 移に由来するする 吸収帯には負の CD, MAアニオンラ ジカルの 視軸遷 移に由来する1及収
 帯に は正の OD符号が期待 される。 したがって, 図2において負の¢Dを示す吸処帯 1. Vおよ Ol
 Vl はMAアニナノラジカルの長軸遷移に由来する吸収帯であり, 正のeDを示す吸収帝旦およびW
 はMAアニオンラ ジカルの親蜘遷移に由来する[吸収帯であると帰属した。 ガンマ線照射により生成
 したDMBAアニオ ンラジカルの CDお・よび吸収スペクトルとLi還元によるスペクトル(図2)
 との比較からLi 還元で生成 したア二才ンラ ジカルは中性分子のdi hed raユ an gle とほぼ同じ













「,A§ B  ーハ
 
 
り々スドー  P巧・AX町く し、蝋、











 20 15 10k民
 1'考1 2
30 zs
 さらに Li と 接触さ せると ジアニオンか生成する。 吸収スペク トルにはほとん ど変 化は観測され 1
 ないかCDスペクトルは1顔著に変化する(図3)o〔却一体に対して,
 二君ンラ ノカルの長1融コ査移の分・製した吸収帯には低波数伽から負,.〔Eの已Dが期待される。
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 直13 (κ)一DM BA ジーアニォソの吸娃又




 MAアニオンラ ジカルの短軸遷 移に 由来する吸収帯には正のO Dが期待 される。 したが。て, 図3
 にお・V、て1吸収帯 1一 と1+. お'よびV1一 と粧+ はMAア 二才ンラ ジカルの長軸遷移の分裂対と帰
 属でき、 負のOD帯V_ も正の成分が他の 〔〕 D帯と重なり隠されているがMAアニィンラノカノし の
 長軸遷 移の 分裂対と考え られ る。 吸収帯且 およ ひ四は正のe D帯を示すことからM Aア二才ンラ ソ
                              、
 カ ルの 組軸遷移に 由来 する 吸収 帯と帰属 した。 式 (71に分裂対の吸収強度比(1_ /1+ )ま たは( v卜
 /Vi+ )を代入するとdihedral an gle は約 100。 と求まり, 中性分子蔚よひアニオンラ ジ
 カルとほぼ同じ 構造であることを明らかとな。た。
 第4章 2, 2' 一ジメヂルー 1, 1'一ビナフヂルのアニオンラジカル
 DMBNのアニオンラジカルは“自由イ オン " またな弱いイ オン対が生成するような条件下で
 は吸.収スペクトルは2一メチルナ7タリン(MN)アニオンラジカルに比べて複雑な吸収スペクト
 ルを与える(図4)o ESRスペクトルからこのような条件下ではDMBNアニオンラジカルとし
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 叙1一体に対しては, 非局在アニオンラ ジカルの式(llむよび!別から 』且 Nアニオンラジカルの長1軸遷
 移の分裂対に は低 波数側か ら正, 負の CD符号を ■与えると 期侍される。 凶4にむいて吸収帝且と皿,
 vn と以. お・よび畷とXは診の 診のMNアニオンラジカルの長軸遷移の分裂対と帰属した。 吸収帯1、F
 お・よびV1 は '4Nアニオンラジカルの短軸遷移に由来し, 吸収帯1は charge-resonance帯,
 吸収帯V は不純物による吸収帯と帰携 した。
 一方, 強いイ オy対が生成するような条件にすると, DMBilアニォンラシカルのCDお・よひ吸
 収スペク トルは いちじる しく変化する。 吸収スペクトノL のみでは非局在アニォ ンラソカルがトラン
 一219一
 ス型か らシス型に変化 したのか局在ア二才 ンラ ノカルへ変化 したのか判定でき ない がC Dス ベクト
 ルの 符号の 変化 は局在アニオ ンラ ジカルに対 して期待される符号と一致する。 非局在アニオンラ ジ
 カルと局在 ア二才 ンラ ジカ ノレとの比率 は室温付近ではNaイオ ンに対 しては MTHF 〈 THF 〈 DME の順
 で非局在アニオンラ ジカルが増 大する(TgF;テ トラヒ ドロフラ ン, M THF;メ チルテトラヒ
 ド・フラン)o この順は 覗自由イオン触または弱いイ オン対の増大する順序と一致する。
 ガ ンマ線照射により 生成 した DM BNの非局在ア二才ンラ ジカルのdih edral an gユe は式
 t21 から約 80。 と求まり、 中性分子の溶液中 でのdihedral aD 91e と同じシス型であるこ とを
 明らかに した。 皿方, Na 金属還元により 生成 した非局在アニオンラ ジカルのdihedral ae
 gle は式( 41 からトラ ンス 型で 10 0。 ～1 10。と求まり, 中牲分子(αはシス型で約 75。)とは構
 造が変化していることを明らかにした。
 第5章実 験
 光∫学活性DM BAおよひDMBNの 合成. アニオン種の生成法、 低温冗お・けるeDおよひ1及収ス
 ペク トルの測〉蕊法を記」重した。
 第6章結 論
 DM BAのアニオ ンラ ジカル. DM BAの ジアニオ ンおよび DM BN のア ニオ ンラ ジカ ルの研究
 からビアリール類のアニオ ン憧の研究に eDが有 効な手段であることを明 らかに した。 特に、 化学
 唾の 同定. 吸 収督の帰属, 構 造の 決定. イオ ン対 形成に関 する 知 見が ODス ベクトル測定により 得
 られるこ とが 判明 した。 この よりな CD測定が他の ビアリ ール類 のイ オ ンラ ジカ ル種の 研究ばかり
 でなく, その 池の 複雑な構造をもつ芳香族炭化水素のイ ォン桂沿よ ひ不安定な反応中間体の研究に
 も応用 目.「能である こと か示 唆された。
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 論文審査結果の要旨
 伊藤 攻提出の論文は ビアリー ル類 のアニオンラジカルおよびジアニオン の円偏 光二色性に関する
 研究であり, 6章より成り立 つ。
 芳香族 炭化水素のイオンラジカ ル種は 化学反応の中間体としても重要なものて ある が単 離が困難であ り,
 その構造や性質について解明されてい左 いことが多い。 最近の分光学 の進歩に伴ない, このよ う左
 イオンラジカル種の 研究 は電子スペク トルおよび電子スピン 共鳴スペクトルの 測定によって詳細に
 行な われるよう にな つたが, その対象と在るも のは簡単塩干 面構造 を もつものに限定されている。
 一方, 円偏 光二 色性は有機分 子, 錯塩の立体化学にきわめて有効で あり, 円隔 光二色性測定用分
 光器の進歩と とも に, その 研究分野は次第に拡 大 レて きている。
 伊藤はこの,点に着目 し, 非平面性 のビアリール類のような 構造をもつイオンラジカル種の研究に
 円偏光二色 性の測定を適用すれ ぱ, これ らのイオンラジカ ル種の電子 状態 や立体化学に関する多く
 の和見がえられると期待 し, こ, 三のビアリール類を光学分割 し, これらのビアリー ル類のア ニオ
 ンラジカルおよびア ニオ ンの 円偏 光二色性を測定 した。
 第1 章の序論に続き, 第2章では ビア リール類の アニオンラジカル詮よびアニオ ンの 円偏 光二色
 性の理 論が簡単な分子励起子理 論を 用いて誘導された。 この理 論を用いて第3章 疋沿いて (R)一
 2,2一 ジメチ ルー1,1一 ビアントリルの アニオンラジカルかよび ジア二才ン の電子スペクトルの帰属
 を行な ってい る。 ジメ トキシエタン中りチウム 金属 で還元 した場 合 (R)一22 一ジメチルーi,1 一ビア
 ントリルの アニオンラジカルは電子が局在 化 したアニオンラジカ ルで あると同定 して いる。 このア
 ニオンラ ジヵ ルはγ一線照射によっても 生成する。 このアニオ ンラ ジカルにおける d. ihedral
 an gleは 中性の (R)一2,2一ジメチルー 1,i一ビ 'ア ントリ ルの場合とほぼ同じ 角度で あると 推定 し
 た。 さらに, リチ ワム金属 と接触させるとジァ二才ンが生成 し. ア 二才ンラジカルの場合 と同様に
 電子スペク トルの 帰属 が ジア ニオンについても行な われた。 第4章では( ⊥て )一 2,2 一ジメチルー 1・1
 一ビナフチルのアニオンラ ジカルの 解析がのべられてい る。 この場 合, 非局在アニオンラジヵノヒが
 生成する。
 請 2章で提示 した理 論と 測定結 果と の対応か ら, 電子ス ペクト ルの詳細左 解析を行なった。 強い
 相互 作用をもつイオン対が 生成するような条件下では (R)一2,2 一ジメチルー1,1 一ビナアチ ルのア二
 才ンラ ジカ ルでは円偏光二色 性および吸収スペク トルはいち じる しく 変化すること を見出 し, この
 現象を 自由イオ ン対との間 に平 衡関 係を 仮定 して論じてい る。
 以上, 伊藤攻の 論文 は ビアリール類のアニオンラジカ ル齢よ びジアニオ ンの電子スペク トルの解
 析に 円偏光二色性の測定が極めて有効であること を明らかに した最初の 研究と して注目すべきもの
 であるu この分野 の物理化学の進歩に大きな 貢献をなすものと期 侍される。
 よって, 審査員 一同は伊藤攻提出の論文を 理学博士の学位論文と して 合格と認めた。
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